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Темплатным методом синтезированы монодисперсные углеродные наноточки, модифицированные ионами

европия, обладающие фотолюминесценцией во всей видимой области спектра. Химический состав и

структура полученного белого нанолюминофора исследована рентгеноспектральными и микроскопическими

методами.
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Люминофоры, состоящие из наноразмерных частиц

(нанолюминофоры), вследствие квантово-размерных эф-

фектов и функционализированной развитой поверхности

обладают по сравнению с массивными люминофорами

новыми свойствами, такими как слабое концентрацион-

ное тушение люминесценции, нелинейные оптические

эффекты, перестраиваемый спектр излучения [1,2]. На-
нолюминофоры перспективны для применения в опто-

электронике в светодиодах белого цвета свечения и в

биомедицине в качестве люминесцентных маркеров [1,2].
Нанолюминофорами являются, в частности, углеродные

наноточки (carbon nanodots, CD), обладающие уникаль-

ными свойствами, такими как простота синтеза, яркая

фотолюминесценция (ФЛ), фотостабильность, низкая

токсичность, биосовместимость [3–5]. Как правило, ши-

рина спектра ФЛ CD существенно меньше видимого

спектрального диапазона [3–5]. Для создания белых

нанолюминофоров зачастую используют смеси CD с

нанолюминофорами другого состава, например содержа-

щими ионы редкоземельных элементов, или смешивают

несколько образцов CD разных цветов свечения [4,6,7].

В одной из предыдущих публикаций [8] авторами на-

стоящей работы было показано, что субмикронные ком-

позитные частицы, представляющие собой CD, внедрен-

ные в матрицу мезопористого кремнезема (mSiO2), обла-
дают яркой широкополосной ФЛ и могут быть успешно

использованы в качестве люминофора для светодиодов.

Спектр УФ-светодиода с нанесенным на его поверхность

слоем частиц mSiO2/CD по интенсивности и форме был

близок к спектрам коммерческих светодиодов холодного

белого света [8]. Целью нашего исследования была

разработка подхода для получения белого нанолюми-

нофора, представляющего собой монодисперсные CD

(MCD) с более широким спектром ФЛ, включающим в

себя весь видимый диапазон. Разработанный подход ос-

нован на одновременной термодеструкции в мезопорах

mSiO2 азотсодержащего органосилана и соли, состоящей

из редкоземельного катиона (Eu3+) и органического

аниона, с последующим удалением темплата. Внедрение

сильно электроположительного элемента вызвало изме-

нение состава и электронной структуры наноточек, что

в свою очередь приводило к модификации спектра ФЛ.

Используемые в качестве темплата для синтеза

MCD : Eu монодисперсные сферические частицы mSiO2

диаметром 510 ± 20 nm получены гидролизом тетраэток-

сисилана в спирто-водно-аммиачной среде, содержащей

поверхностно-активный структурообразующий агент [9].
Внутри частиц mSiO2 имеется система плотноупакован-

ных монодисперсных цилиндрических пор диаметром

3.1± 0.2 nm. Объемная доля пор составляет 50 vol.%

от объема mSiO2. Синтез MCD : Eu проводился посред-

ством термического разложения прекурсоров в порах

mSiO2. Частицы кремнезема (1 g) однократно пропи-

тывались спиртовым раствором прекурсоров — 0.2 g

аминопропилтриэтоксисилана (APTES) и 0.05 g ацетата

европия. После этого частицы высушивались при 50◦C

и отжигались на воздухе при 250◦C в течение 5 h.

Монодисперсность мезопор и одинаковый размер частиц

темплата mSiO2 [9] обусловливали одинаковые форму

и низкий разброс по размерам [10,11] синтезируемых

наноточек, а следовательно, одинаковые физические и

химические свойства. Ранее было показано, что кванто-

вый выход MCD, синтезированных в порах mSiO2, дости-

гает 14% [12]. Удаление материала темплата (аморфного
SiO2) из композитных частиц mSiO2/MCD : Eu осуществ-

лялось травлением в растворе HF.

Спектры ФЛ (рис. 1) люминофоров до и после

удаления темплата измерялись на спектрометре Horiba

Jobin Yvon T64000 при комнатной температуре. В каче-

стве источника возбуждения использовался He−Cd-ла-

28



Белые нанолюминофоры на основе модифицированных ионами европия ... 29

Wavelength, nm

500 900700400 800600

N
o
rm

a
li

ze
d

in
te

n
si

ty
P

L

1

25
0

7
0

D
F

–
5

0
7

1
D

F
–

5
0

7
4

D
F

–

5
0

7
3

D
F

–

5
0

7
2

D
F

–

Рис. 1. Спектры ФЛ (λex = 325 nm, T = 300K) субмик-

ронных монодисперсных сферических композитных частиц

mSiO2/MCD : Eu (1) и наноточек MCD : Eu после удаления

материала темплата (2).

зер (λex = 325 nm). Плотность лазерного излучения на

поверхности люминофоров была 0.4−10 kW/cm2. В спек-

трах ФЛ композитных частиц mSiO2/MCD : Eu и наното-

чек MCD : Eu наблюдаются широкие структурированные

полосы, обусловленные излучением углеродных нано-

точек. Отметим, что полоса в спектре mSiO2/MCD : Eu

(кривая 1 на рис. 1) совпадает со спектром ФЛ компо-

зитных частиц mSiO2/CD, которые ранее наносились на

поверхность УФ-светодиода [8]. В спектрах ФЛ на рис. 1

также проявляются узкие полосы, соответствующие

внутрицентровым переходам в Eu3+: 5D0−
7FJ (J = 0−4).

Соотношение интенсивностей полос ФЛ ионов европия

в спектрах материала до и после травления mSiO2

различается благодаря тому, что в спектр ФЛ компо-

зитных частиц вносит дополнительный вклад излучение

ионов Eu3+, находящихся в матрице a -SiO2, которые

удаляются вместе с материалом темплата в процессе

травления. Ионы Eu3+ внедряются в кремнезем в ре-

зультате реакции прекурсора с материалом матрицы.

Различие спектров ФЛ CD (индивидуальных и диспер-

гированных в матрице mSiO2) может быть обусловлено

разным окружением [13] и концентрацией наноточек,

а также возможным изменением состава MCD : Eu при

травлении в HF.

Морфология нанолюминофора исследовалась на про-

свечивающем электронном микроскопе Jeol JEM-2100F.

Обнаружено, что при высушивании нейтрального гид-

розоля MCD : Eu образуются сферические субмикрон-

ные агрегаты (рис. 2, a), что, как показано ранее [11],
подтверждает монодисперсность и одинаковые форму и

состав частиц (в гидрозоле каждая углеродная наноточка
притягивает и отталкивает одинаковым образом). На

картинах электронной микродифракции от агрегатов

(рис. 2, b) присутствует кольцо, соответствующее меж-

плоскостному расстоянию 0.35 nm, при этом ширина

кольца соответствует кристаллитам c характерным раз-

мером около 3 nm [14]. При высушивании разбавленных

основных гидрозолей методом просвечивающей элек-

тронной микроскопии (ПЭМ) регистрируются индиви-

дуальные MCD : Eu размером 3−4 nm (рис. 2, c).
Детальные данные о химическом составе и структуре

MCD были получены методами рентгеновской фото-

электронной спектроскопии (РФЭС) и рентгеновской

спектроскопии поглощения (РСП) с использованием

синхротронного излучения на высоковакуумной экспе-

риментальной станции на канале
”
Российско-германская

лаборатория BESSY-II“ (Берлин, Германия), подроб-

но методика описана в работах [11,15]. На рис. 3, a

представлены обзорные рентгеновские фотоэлектрон-

ные (РФЭ) спектры MCD : Eu (кривая 1) и MCD, син-

тезированных из APTES [10,11] без добавления ацетата

европия (кривая 2). В спектре MCD : Eu наряду с

остовными линиями C 1s (284.7 eV), N 1s (400.1 eV) и

O 1s (532.5 eV) появляются особенности, обусловлен-

ные наличием европия. В частности, возникают остов-

ные линии Eu 4p3/2 при 267.1 eV, дублет Eu 4d с энерги-

ями связи 143.0 и 136.9 eV, а также линия Eu 5s вблизи

29.1 eV, которая накладывается на остовную линию O 2s
с близким значением энергии связи [16]. Результаты

количественного анализа РФЭ-спектра демонстрируют,

что концентрация введенного Eu составляет ∼ 1.2 at.%.

В то же время концентрации C, N и O составляют

73.6, 6.0 и 19.2 at.% соответственно. Сравнение данных

величин с соответствующими значениями для немоди-

фицированных MCD (80.7, 10.2 и 9.1 at.%) показывает,

что процесс модификации наноточек ионами европия

сопровождается существенным, более чем двукратным,

ростом концентрации O и одновременным почти дву-

кратным снижением концентрации N. По-видимому, в

процессе синтеза наноточек фрагменты соединений или

ионы Eu3+ локализуются вблизи дефектных областей

углеродной матрицы MCD, препятствуя образованию

пиррольных и пиридиновых циклов.

Состав азот- и кислородсодержащих групп в нано-

точках определен по спектрам рентгеновского поглоще-

ния (РП) (рис. 3, b, c). Деконволюция остовных N 1s
и C 1s РФЭ-спектров, также позволяющая выявить

состав функциональных групп [17], не проводилась,

так как форма спектральных линий искажена вслед-

ствие зарядки образцов во время измерения. На при-

сутствие азотных гетероциклических соединений как в

MCD : Eu, так и в MCD указывает наличие в спектрах

K-края поглощения N (рис. 3, b) высокоинтенсивных

π∗-резонансов вблизи 398.9 и 399.8 eV. Данные спек-

тральные особенности отвечают резонансным переходам

остовных 1s -электронов на π∗-орбитали в атомах N в

пиридиновых и пиррольных гетероциклах соответствен-

но [18,19]. В обоих РП-спектрах также присутствует

π∗-резонанс электронных переходов в третичных аминах

Письма в ЖТФ, 2022, том 48, вып. 7
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Рис. 2. ПЭМ-изображение (a) и микродифракция (b) агрегатов MCD : Eu. c — ПЭМ-изображение индивидуальных MCD : Eu.
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Рис. 3. Обзорный РФЭ-спектр (а), рентгеновский спектр K-края поглощения азота (b) и рентгеновский спектр K-края поглощения

углерода (c). 1 — MCD : Eu, 2 — MCD.

(замещающем азоте) вблизи 401.4 eV и σ ∗-резонанс

переходов в связях C−N/C = N во всех состояниях

N вблизи 407.7 eV [20]. Отметим, что, несмотря на

снижение концентрации N в MCD : Eu, относительное

содержание азота в различных состояниях не изменя-

ется по сравнению с MCD, на что указывает сохране-

ние относительной интенсивности всех рассмотренных

π∗-резонансов в обоих РП-спектрах.

Более подробная информация о составе кислородсо-

держащих групп, а также о степени кристаллизации

углерода была получена на основе анализа РСП вбли-

зи K-края углерода (рис. 3, c). В спектрах как MCD,

так и MCD : Eu отсутствует выраженный π∗-резонанс

вблизи 285.2 eV (π∗(С=C)), соответствующий перехо-

дам остовных C 1s -электронов на делокализованные

π∗-орбитали и обусловленный наличием в материале

Письма в ЖТФ, 2022, том 48, вып. 7
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участков бездефектной графеновой решетки размером

более 1−2 nm [11,18]. Поэтому углеродная матрица в

обоих образцах представляет собой преимущественно

аморфный углерод с малым содержанием субнаномет-

ровых участков s p2-гибридизованного углерода. При

этом в MCD : Eu таких участков меньше, на что ука-

зывает снижение интенсивности поглощения в области

π∗(С=C)-резонанса, а также σ ∗

2 (C−C)-резонанса, соот-
ветствующего переходам C 1s -электронов на локализо-

ванные σ ∗-орбитали. Это в свою очередь сопровождает-

ся ростом относительной концентрации карбоксильных

групп (R−COOH) по сравнению с концентрацией кар-

бонилов (C=O), как видно из перераспределения отно-

сительных интенсивностей соответствующих резонансов

π∗(COOH) и π∗(C=O) вблизи 288.2 и 287.6 eV [21].
Данные изменения в структуре MCD после модифика-

ции Eu совместно с изменением концентраций N- и O-

содержащих групп указывают на то, что при синтезе

MCD : Eu катионы или фрагменты кислородсодержащих

соединений Eu3+ встраиваются в структуру MCD в

области дефектов углеродной матрицы, образуя химиче-

ские связи с ее краевыми функциональными группами.

Изменение состава самих наноточек и их функциональ-

ных групп при модификации европием (рис. 3), по-

видимому, является причиной наблюдаемой в спектре

MCD : Eu широкополосной люминесценции (кривая 2 на

рис. 1), поскольку увеличение количества кислорода в

поверхностных группах приводит к длинноволновому

сдвигу ФЛ [22,23].

Таким образом, в работе темплатным методом синте-

зированы модифицированные европием монодисперсные

углеродные наноточки со средним размером 3.5 nm,

обладающие яркой фотолюминесценцией в диапазоне

350−850 nm. В качестве темплата использованы моно-

дисперсные сферические частицы мезопористого крем-

незема. Методами РФЭС и РСП обнаружено увеличение

концентрации кислорода в 2 раза и двукратное снижение

концентрации азота в MCD : Eu по сравнению с со-

ответствующими значениями для немодифицированных

наноточек, что, по-видимому, обусловливает уширение

и длинноволновый сдвиг спектра ФЛ. Продемонстри-

рованный подход применим для синтеза MCD, мо-

дифицированных различными ионами редкоземельных

элементов, а также ионами d-элементов. Синтезирован-
ный нанолюминофор MCD : Eu имеет перспективы для

использования в медицине и оптоэлектронике.
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